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論文内容の要旨
炭素数10以上の長鎖状化合物は，その原料が特殊で、，製造工程が複雑であることが多く，その製造
コストは一般に高い場合が多しh しかし，長鎖状化合物は，特長のある姓能を持つものが多く，長鎖
状化合物を経済的に， しかも工業的に生産しうる製法の開発が待たれている。
本研究は，大量に生産されている化合物を原料とし，炭素-炭素結合形成反応を応用して大環状化
合物と長鎖ジアミンを，工業的に生産する方法をデザインすることを目的として行なわれた。
大環状化合物としてじゃ香系香料の原料となる 16員環化合物を目標とし，プタジエンの環状四量化
反応と 1 ， 2- ジピニルシクロドデカノールのオキシー Cope 転移反応により，これらの化合物を合成
した。
零価のニッケル触媒を用いてブタジエンを環状多量化すると，これまで知られていなかった。ブタ
ジエンの環状四量体~八量体が生成することを見出した。 1 ， 2ージピニルシクロドデカノールは， 2-
クロロシクロドデカノンにピニルグリニヤール試薬を 2 当量作用させると，新しいピニル基の転移反
応を伴って一段階で合成できることを見出した。さらにこのアルコールにオキシ -Cope 転移反応を
行なわせることにより，シクロドデカノンから 5- シクロヘキサデセノンを短かい工程で合成できる
工業化プロセスを確立した。
長鎖ジアミンの合成研究に関しては，トカプロラクタムを出発原料として，炭素数10および11のジ
アミンを合成することを目的として研究した。その結果，これらのジアミンを，カプロラクタムの脱
炭酸二量化物の接触水素化分解法，およびN-置換アミノカプロン酸の Kolbe 電解法により収率良く
合成できる方法を見出した。 この際，中間体 7- (5'- アミノペンチル)ー 3 ， 4， 5， 6- テトラヒドロー
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2 H- アゼピンの 1 ， 11- ウンデカンジアミンへの水素化分解は 硫酸水溶液中 珊族の遷移金属触媒
により効率良く進行することを見出した。またこの反応において遷移金属触媒の活性と選択性に一定
の傾向があること，および~Ru 触媒が最も効率が良いことを見出した。これらの知見をもとに， 1 , 11-
ウンデカンジアミンの工業的プロセスを確立した。さらにこれらの反応の原料となるシクロヘキサノ
ンオキシムの合成法について検討し 有機ヒドロペルオキシドによるアンモニアの部分酸化反応を見
出した。
論文の審査結果の要旨
本論文は炭素ー炭素結合形成反応を用いて入手容易な化合物を出発物質として大環状化合物と長鎖
状ジアミンを工業的に合成する方法を開発し 論じたものである。
大環状化合物としてじゃ香系香料となる 16員環化合物の合成を新手法を用いて行なっている。ニッ
ケル触媒によるプタジェンの環状多量体化反応による 16員環形成反応を見い出すと共に，シクロドデ
カノン誘導体にピニルマグネシウム試剤の新反応とオキシーCope 転位反応を行なわせて 5- シクロ
ヘキサデセノンを短かい工程で合成する方法を確立した口
炭素数10あるいは11の長鎖ジアミンは絹調のファイバーやエンジニャリングプラスチックの原料と
して重要で、あるが これを大量に入手できるカプロラクタムから容易に合成する方法を確立している。
カプロラクタムの脱炭酸二量化物をルテニウム触媒存在下に接触水素化分解すると高選択的に炭素鎖
11の末端ジアミンが得られること さらにN-置換アミノカプロン酸の Kolbe 電解により炭素鎖10の
末端ジアミンが得られることを見出している。この他，これらの反応の原料となるシクロヘキサノン
オキシムの合成法について，有機ヒドロペルオキシドによるアンモニアの部分酸化反応という新反応
も開発している。
ここに得られた知見は工業的プロセスとして活用されており 本論文は大環状化合物および長鎖ジ
アミンの合成化学に貢献するものであり，学位論文として価値あるものと認める。
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